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Verwendung von 1 :2-Kobaltkomplexf arbstoff en zum Farben von Leder oder Pelzen. 



@ Die Farbstoffe der im Patentanspruch 1 angegebenen 
Formal I eignen sich zum Farben von Pelzen und insbesonde- 
re yon Leder. 

Vorzugsweise werden sie im Gemisch mit einem blauen 
und einem roten Farbstoff fur das Trichromieverfahren von 
Leder verwendet 
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Verwendung von l:2-Robaltkomplexf arbstoffen zum Farben von Leder 
oder Pelzen 



Die Erf indung betrif f t die Verwendung von Farbstof fen der Formel I 




(I), 



worin Ra ein Ration, m eine ganze Zabl von 0-2 und Y Methyl, -C0NH 2 
oder -CO-NH-R bedeuten, wobei R eine Alkylgruppe mit 1-4 C-Atomen 
darstellt und wobei mindestens eine Sulfogruppe in der Diazokompo- 
nente angeordnet ist, zum Farben von Leder oder Pelzen. 



stellt ein Ration, beispielsweise ein Alkalikation, wie Lithium, 
oder vorzugsweise Natrium oder Ralium, dar. Ferner kann l£a ein Ammo- 
niumkation oder das Ammoniumsalz eines organischen Amins sein. 



Vorzugsweise ist mindestens eine Sulfogruppe in 6-Stellung der Diazo- 
komponente angeordnet und vor allem bevorzugt ist die Verwendung 
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solcher Farbstoffe der Formel I, worin jeder Monoazof arbstof f eine 
Sulfogruppe tragt, wovon mindestens eine in der Diazokomponente ange- 
ordnet ist. Von diesen Farbstoffen werden diejenigen bevorzugt zum 
Farben von Leder oder Pelzen verwendet, bei denen die beiden Sulfo- 
gruppen in 6-Stellung der beiden Diazokomponenten angeordnet sind. 

m bedeutct vorzugsweise 1 und insbesonderc 0. 

Die Alkylgruppe R kann geradkettig oder verzweigt sein. Es handelt 
sich urn Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl oder 
tert. -Butyl. Vorzugsweise ist R Methyl. 

In bevorzugten Farbstoffen ist Y Methyl und m gleich 0. 

Der bevorzugte Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung 
des Farbstoffes der Formel I, worin die beiden Sulfogruppen in 6- 
Stellung der beiden Diazokomponenten angeordnet sind, m gleich 0 und 
Y Methyl ist, zum Farben von Leder und Pelzen. 

Geeignete Pyrazolone f Or die Farbstoffe der oben angegebenen Formel I 
sind z.B. l-Phenyl-3-methylpyrazol-5-on, l-(2 f -, 3*- oder V-Chlor- 
phenyl) -3-me thy lpyrazol-5-cm, l-U^S 1 - oder 2 , ,3 , ~ oder 3 f ,V-Dichlor- 
phenyl)-3-methylpyrazol-5-on, l-(2*-, 3'- oder 4 1 -Sulf ophenyl) -3- 
methylpyrazol-5-on , 1- (2 1 -Chlor-5 1 -sulf ophenyl) -3-me thy lpyrazol-5-on, 
l-(2 f , 5' -Dichlor-4 1 -sulf ophenyl) -3-me thy lpyrazol-5-on oder 1-Phenyl- 
5-pyrazolon-3-carbonsaureamid. Besonders bevorzugt unter diesen ist 
1-Pheny 1-3-me thylpyrazol-5-on . 

Die l:2-Kobaltkomplexe werden auf die iibliche Weise hergestellt, z.B. 
indem man die metallfreien Azof arbstof fe im Verhaltnis 1:2 mit einem 
kobaltabgebenden Mittel umsetzt. Zur Einfuhrung des Metalls verwendet 
man ira allgemeinen Kobalt (II) salze wie z.B. Kobaltsulfat oder -chlorid 
- mit oder ohne Zusatz von Oxidationsmittelm wie z.B. Sauerstoff , 
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Wasserstof fperoxid oder Nitrobenzolsulf onsaure - oder auch den Kobalt- 
(III) -amin-Komp lex. 

Die oben erwahnten Salze konnen auch in Gegenwart von Komplexbildnern, 
vie z.B. Weinsaure, Salicylsaure oder Milchsaure, verwendet werden. Die 
kobaltabgebenden Mittel werden in stochiometrischer Menge oder im 
Ueberschiiss eingesetzt. Es konnen Gemische oder einheitliche Monoazo- 
farbstoffe metal 1 is iert werden. Im ersten Fall erhalt man ein Gemisch 
von symmetrischen und asymmetrischen Metallkomplexen. 

Die l:2-Kobaltkomplexe werden zum Farben von Pelzen oder vorzugsweise 
von Leder verwendet, wobei alle Ledersorten geeignet sind, z.B. Chrom- 
leder, nachgegerbtes Leder oder Velour leder von Ziege, Rind oder 
Schwein. 

Man erhalt gelbbraime Farbungen sehr guter Echtheiten, insbesondere 
Licht- und Nassechtheiten. 

Die bevorzugte Verwendung der Farbstoffe liegt im Farben von Leder 
mit Farbstof fmischungen, insbesondere im Gemisch mit einem blauen und 
einem roten 1: 2-Metallkomplex-Farbstof f , womit erstmals das Trichro- 
miefarben von Leder ermoglicht wird. Unter roten Farbstof fen sind in 
diesem Zusammenhang alle orangef arbenen bis rotbraunen Farbstoffe zu 
verstehen und die blauen, grauen oder violetten Farbstoffe werden als 
blaue Farbstoffe bezeichnet. 

Vorzugsweise verwendet man eine Farbstof fmischung, enthaltend 

a) einen gelbbraunen 1: 2-Kobaltkomplex der oben angegebenen Formel I, 

b) einen blauen oder violetten l:2-Chrom- oder Kobaltkomplex des 
Farbstoffes der Formel II 
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I II 



I — H 1 SO,H 



(II), 



worin X Wasserstoff, Chlor, Methyl oder Methoxy bedeutet, 
sowie 

c) einen roten, rotbraunen oder gelbroten l:2-Chrom- oder Kobaltkomplex 
des Farbstoffes der Formel III 



y v 



(III), 



V 

^0 3 H 

worin m eine ganze Zahl von 0-2 bedeutet und die Nitrogruppe in 5- 
oder 6-Stellung angeordnet ist. 

Die nachfolgenden Beispiele dienen der Erlauterung der Erf indung, ohne 
sie darauf zu beschranken. Teile bedeuten Gewichtsteile und Prozente 
Gewichtsprozente. Die Temperaturen sind in Grad Celsius angegeben. 



Beispiel 1 
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42 Teile des Monoazof arbstof fes, der erhalten wurde durch Kuppeln von 
diazotierter 4-Nitro-2-amino-l-hydroxybenzol-6-sulf onsaure auf 
l-Phenyl-3-methylpyrazol-5-on, werden mit 4 Teilen Natriumhydroxid 
in 100O Teilen 80° warrnem Wasser gelost, mit 60 Teilen einer 1 mola- 
ren Kobaltsulfatlosung versetzt und mit 2 molarer Natronlauge bei 
pH 8-9 gehalten. Die Re ak t ions lo sung wird solange bei 80-90° geruhrt, 
bis die Metal lisierung beendet ist, wobei die Zugabe von 10 Teilen 
4%iger Wasserstof fperoxidlosung die Metallisierung beschleunigt . 
Nachdem das Wasser am Ro tat ions verd amp fer abgezogen wird, erhSlt man 
ein dunkles Pulver, welches Leder in einem gelbbraunen Farbton mit 
vorzuglichen Echtheiten farbt. 

Beispiel 2 : Arbeitet man wie im Beispiel 1, dampft jedoch die Reaktions- 
losung nicht am Rotationsverdampf er ein, sondern fallt den Farbstoff 
durch Zugabe von Kaliumchlorid zu der wassrigen Losung aus, so erhalt 
man den analogen Farbstoff wie im Beispiel 1, wobei das Natriumkation 
gross tent eils durch das Kaliumkation ersetzt ist* Der tiach dem Trock- 
nen erhaltene Farbstoff farbt Leder im gleichen Farbton und mit 
gleichwertigen Echtheiten. Will man einen Farbstoff hers teilen, der 
als Kation nur Kalium enthalt, so setzt man den Monoazof arbstof f 
bereits als Kaliumsalz ein und verwendet zur pH-Stabilisierung Kalium- 
hydroxid. 

Nur partielle Verdrangung des Natriums durch Kalium ist durch Ausfallen 
des Farbstoffes mittels anorganischer Natrium-Kaliumsalzmischungen 
realisierbar, 

Beispiele 3-6 ; Arbeitet man wie im Beispiel 1 beschrieben, verwendet 
jedoch die in der Tabelle I verzeichneten Monoazof arbstof fe, so erhalt 
man 1 : 2-Metallkomplexe, die Leder mit gleichwertigen Echtheiten und 
ahnlicher, gelbbrauner Nuance farben* 
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Tabelle I 



Beispiel Monoazofarbstof f 



/ C1 



so. 



C 



lo. 3 



H0 3 S V V B 



N_c v I 



OH 



H o 3 S-^ Y N 




Die entsprechenden Farbstof fe mit Kalium als Kation erhalt man nach 
Beispiel 2. 



0061 997 



- 7 - 



Beispiel 7 ; Werden 21 Teile des Monoazof arbstof f es, der erhalten wurde 
durch Kuppeln von diazotierter 4-Nitro-2-amino-l-hydroxybenzol-6- 
sulfonsaure auf l-Phenyl-3-methylpyrazol-5-on, und 22,5 Teile des 
Monoazof arbstof fes, der analog durch Kuppeln von diazotierter 4-Nitro- 
2-amino-l-hydroxybenzol-6-sulfonsaure auf l-(2-Chlorphenyl)-3-methyl- 
pyrazol-5-on erhalten wurde, in 1000 Teilen 80° warmem Wasser gelost 
und wie in Beispiel 1 metallisiert und isoliert, so erhalt man ein 
dunkles Pulver, welches Leder ebenfalls in einem gelbbraunen Farbton 
mit vorziiglichen Echtheiten farbt und folgendes Gemisch aus symmetri- 
schen und asymmetrischen Metallkomplexen darstellt: 



¥°2 




3- 



°3 S -\ / 
I. 



.— N = N-i 



3 Na 



+ 




Co 



\ 
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¥°2 



6 



Co 



3 I il X 

V 



l 3 



3- 



3 Na 



Die entsprechenden Kaliumsalze erhalt man, wenn man wie im Beispiel 2 
beschrieben arbeitet. 

Beispiele 8-16 : Arbeitet man wie im Beispiel 7 beschrieben, verwendet 
jedoch die in der folgenden Tabelle aufgefiihrten Honoazof arbstoffe, so 
erhalt man Gemische der symmetrischen und asymmetrischen Metall- 
koraplexf arbstoffe, welche Leder in gelbbraunen Nuancen mit sehr guten 
Echtheiten far ben. 



Beisp. 



Azofarbstoff I 



Azofarbstoff II 
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Azofarbstoff I 



Azofarbstoff II 
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Bsp. 



Azofarbstoff I 



Azofarbstoff II 



.CI 



15 *0 3 S-S jHMH^ I 

io. 
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V 



gelbbraun 




gelbbraun 



FSrbevorschrift fur Leder 

100 Teile Bekleidungsvelourleder werden bei 50° in einer Losung von 
1000 Teilen Wasser und 2 Teilen 24%igem Ammoniak wahrend 2 Stunden 
aufgewalkt und anschliessend bei 60° in einer Losung von 1000 Teilen 
Wasser, 2 Teilen 24%igem Ammoniak und 3 Teilen des kobaltierten Farb- 
stoffes gemass Beispiel 1 wahrend 1 Stunde gefarbt. Hierauf gibt man 
eine Losung von 40 Teilen Wasser und 4 Teilen 85%iger Ameisensaure 
zu und farbt noch weitere 30 Minuten. Dann wird das Leder gut gespult 
und gegebenenfalls nocb mit 2 Teilen eines Dicyandiaminof ormaldehyd- 
kondensationsproduktes wahrend 30 Minuten bei 50° behandelt. Man 
erhalt eine gelbbraune FSrbung mit guten Echtheiten. 
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1. Verwendung von Farbstoffen der Formel I 



T°2 



•| y- N = N - CT 




\..\ 



CI 



m 



si \..\ 



ci 



m 



3(-) 



-(so 3 ) 2 



CD, 



worxn ein Kation, . eine ganze Zahl von 0-2 und Y Methyl, -CONH 
Oder -CO-KH-R bedeuten, wobei R eine AlfcvlgruppeMt 1-4 C-Atomen ' 
darstellt und wobei mindestens eine Sulfogruppe in der Diazofcompo- 
nente angeordnet ist, zum Farben von Leder oder Pelzen. 

2. Verwendung gemass Anspruch 1 von Farbstoffen der Formel I, worin 
mmdestens eine Sulfogruppe in 6-Stellung der Diazokomponente angeord- 
net ist. 



3. Verwendung g e«,I ss Aosprilcben 1 oder 2 von Farbstoffen der Formel I 
vorin jeder Mononzofnrbstof f eine S„lf„ 8 r„ppe trSgt, wovon mindestens' 
eine xn der Diazokomponente angeordnet ist. 

4. Verwendung gemass Anspriichen 1 bis 3 von Farbstoffen der Formel I 
vorxn die beiden Sulfogruppen in 6-Stellung der beiden Dia Zok om P onenten 
angeordnet sind. 



0061997 

- 12 - 

5. Verwendung gemass Anspruchen Ibis 4 von Farbstof f en der Formel I, 
worin m gleich 0 ist. 

6. Verwendung gemass Anspruchen 1 bis 5 von Farbstof fen der Formel I, 
worin Y Methyl ist. 

7. Verwendung gemass Anspruchen 1 bis 6 von Farbstof fen der: Formel I, 
worin die beiden Sulfogruppen in 6-Stellung der beiden Diazokomponenten 
angeordnet sind, m gleich 0 und Y Methyl ist. 

8. Verwendung von Farbstof fen der Formel I zum Farben von Leder. - 
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